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はしがき
本報告書は平成15年度－17年度科学研究費補助金（基盤研究（C）　）
の援助を受けて行われた研究『ミスフィット型層状硫化物を用いた次世代ベルチェ
材料の開発』（課題番号15560582）の成果をまとめたものである。
本研究において注目したミスフィット型層状硫化物l上れ2S21pNbS2（⊥〝は希土類）
は、2層岩塩型のLLn2S，］部分構造とMoS2型（三角プリズム型）の配列をとる【NbS21
部分構造が交互に積層した構造をとり、ある1つの結晶軸方向に非整合周期を有し
ている。本研究により、⊥〃＝EuとLuを除く希土類とYを用いてlエ柁2S2lpNbS2相
が合成可能であること、および希土類のイオン半径により、【⊥乃2S21PNbS2相が異な
る3種類の超空間群をとることが明らかにされた。イオン半径が大きい希土類（La，
Ce，針）では、両部分構造とも斜方晶のF椚2m伊00）00∫相が生成し、⊥乃＝Ndおよび
Smでは、部分構造同士が1／2シフトして積層したFm27乃伊00）000相が生成する。
一方、小さいイオン半径を持つLn＝Gd，Tb，Dy，Ho，Er，Tm，YbおよびYでは、両
部分構造とも単斜晶のf2bOq）相が生成する。このうち、⊥〃＝Ybの化合物は、r＝
300Kにおいて、ゼーペック係数S＝60匹VK‾1、抵抗率p＝l．4mE2cm、熱伝導率K＝
0．80WK▲1m‾1を示し、この化合物系で最も高い熱電性能指数Z＝3．2xl0－1K‾1（Zr～
0．1）を示すことが明らかになった。Zの値は、温度の上昇とともにさらに増大する
が、使用可能な温度の上限およびZの最大値を見極めるまでには至らなかった。
今後の課題としては、Zrのピークを室温近傍にシフトさせること、および同程
度の性能を有する〝型化合物を合成することが挙げられる。後者に関しては、NbS2
層の代わりにCdI，型のTiS2層を用いることで実現可能であり、現在合成実験が進
められている。前者に関しては種々の置換実験が行われており、今後の進展が待た
れるところである。
なお、本報告書には、本課題の研究成果の他に、本研究代表者がこの3年間に
進めてきた本課題に関連したミスフィット型化合物（コバルト酸化物複合結晶の熱
電特性に関する研究、その他の熱電変換化合物に関する研究）の成果も併せて収録
した。
これらの研究は、多くの研究協力者のおかげで進められたものであり、この場
を借りて、心より感謝するとともに厚く御礼申し上げたい。
平成18年3月
研究代表者　宮崎　譲
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